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摘要 将 芳香 二 元 胺 型 茶 并 中 嗪 (DDM) 与 全 脂肪 链 超支 化 环 氧 树脂 (AHEP) 按 照 不 同 配 比 进行 共 混 固化 ,制备 

完全 相 容 的 DDM/AHEP 共 混 固化 物 。 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 和 差 示 扫描 量 热 仪 研究 了 共 固 化 体系 的 固化 
物 结构 特征 及 其 固化 反应 行为 。 使 用 动态 热机 械 性 能 分 析 仪 表征 了 共 固 化 体系 固化 物 的 热机 械 性 能 ,结果 表 
HH, 共 混 固化 物 的 冲击 强度 和 弯曲 模 量 协同 增 韧 增强 。 当 AHEP 添加 量 为 $%( 质 量 分 数 ) 时 DDMVAHEP 固化 
物 的 弯曲 模 量 比 纯 葵 并 吐 嗪 树脂 提高 了 11.5%, 冲击 强度 则 提高 了 167%。 共 混 固 化 物 的 断面 形 貌 , 呈现 出 原 
位 增 声 增强 的 特征 。 
关键 词 有 机 高 分 子 材料 ,超支 化 环 氧 树脂 , 茶 并 吐 嗪 树脂 , 固化 反应 , 改 性 
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ABSTRACT Fullycompatibleblend cured resins DDM/AHEP were prepared by incorporating different 
among of aliphaticand epoxide-functional hyperbranched polymer (AHEP) into an aromatic-diamine type- 
benzoxazine(DDM) network without cure-induced phase separation. Then their structure and thermo-me- 
chanical property were investigated by means of FTIR,DSC and DMA. The results show that the Young's 
modulus and impact toughness of DDM could be simultaneously enhanced by the incorporating AHEP. 
Flexural strength and impact strength of the cured DDM/AHEP blend approach a maximum for5% incor- 
porationof AHEP, representing an increase of over 11.596 and 16796 respectively in comparison to that of 
the original DDM. The fracture surface morphology of the cured blend has the characteristic of in-situ 
toughness enhancement. 

KEY WORDS organic polymer materials, hyperbranched epoxy, polybenzoxazine, curing reaction, 
modification 


葵 并 唾 嗪 树脂 是 一 类 新 型 热固性 树脂 , 具有 固 ”并 唾 嗪 树脂 其 固化 物 脆性 大 、` 耐 冲击 性 能 差 ,阻碍 其 
化 收缩 率 小 , 残 炭 率 高 等 特点 ""。 但 是 未 改 性 的 茶 KRAMA RFRA RER E E UE RS 
研究 ,主要 有 采用 液态 端 羧基 丁 且 橡 胶 等 对 葵 并 呈 


资助 项 目 辽宁 省 博士 启动 基金 (20111066) 吴 树脂 进行 增 韧 改 性 甸 。 但 是 液态 橡胶 的 强度 、 模 
高 日 期 2016-03.31 定稿 日 期 2016-08- E : 
tu er 量 和 耐 热 性 较 差 , 使 体系 模 量 尤其 是 在 湿热 条 件 下 
bio Md ar DM M H H 222 Mt 66 citis Bg e 与 环 氧 树 马 来 
通讯 作者 新 奇峰 ,jaf701@sina.com, 研究 方向 为 高 性 能 育 合 物 的 开发 “的 力学 性 能 六 幅度 降低 。 与 环 有、 双 马 来 本 

及 应 胺 和 和 氟 酸 酯 树脂 等 热固性 树脂 共 混 ,可 提高 聚 葵 并 
DOI 10.11901/1005.3093.2016.172 咕 嗪 的 蔬 性 5 中。 将 热塑性 树脂 分 散在 茶 并 吐 嗪 树脂 
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基体 中 形成 半 互 穿 网 络 或 连续 相 或 相反 转 等 结构 ， 不 少 于 5 个 。 参 照 国 标 GB/T1043.1-2008, 使 用 XJJ- 

可 实现 增 韧 改 性 外。 5 型 简 支 梁 冲 击 试验 机 测试 冲击 性 能 , 试 样 的 尺寸 
与 上 述 传 统 线 型 结构 改 性 剂 相 比 ,超支 化 聚合 。 为 (80+2) mmx(10+0.2) mmx(4+0.2) mm, 测试 的 样 

具有 高 度 支 化 结构 、 较 低 的 粘度 以 及 优良 的 工艺 ”条 不 少 于 5 个 。 在 PhenomProx 型 扫描 电镜 (SEM) 上 

性 能 外, 其 活性 端 基 可 提高 与 对 并 唾 嗪 树脂 的 反应 。” ”观察 冲击 试验 样品 断面 喷 金 后 的 微观 形 貌 。 

活性 和 相 容 性 , 显示 出 良好 的 增 蔬 效果 ,是 改 性 茶 3 2 结果 和 讨论 

咕 吴 树脂 的 一 种 新 途径 。 超 支 化 聚 硼酸 酯 通过 与 茶 


REL 


HE Bj b pr SEU Li AULA py FJ Js IZ PEERS 4 TEE 图 1 给 出 了 AHEP 质量 分 数 为 10% 的 v 固化 产 


N 


KRETE AFER ELR JERI — DDM/AHEP- 10) PRSE EDDM RAE" 


ZH BÓ ERRES. KRITE 物 (PDDM) 红 外 谱 图 。 由 DDM 谱 图 可 见 ,在 932 em" 


究 了 超支 化 环 氧 树 脂 (HBPE-2) 改 性 双 酚 A 型 茶 并 叮 出 BS 嗪 环 特 征 Ws usc deg uan, 在 1363cm' 出 TILES TER I 


BERIK- A 型 环 氧 树脂 杂 化 体系 ,结果 表明 : HB- T CN-C RIRE. 作物 的 PPDDM 红 外 谱 


PE-2 以 纳米 级 尺寸 均匀 分 散在 杂 化 树脂 中 形成 了 ” 图 可 见 ,DDM 固化 后 唾 嗪 环 在 932`1363 cm 处 的 特 
相 分离 明 显 的 海岛 结构 , 体系 呈现 韧性 断 型 特征 。 征 吸 收 峰 消 失 , 在 3361 cm 处 出 现 新 的 酚 羟 基 特 征 
为 了 改善 育 亲 并 咀 唆 韧性 并 保持 或 提高 原 有 的 机 TUE KABRA E MELER E TODRUX 
Bite, 本 文 将 全 柔性 基 团 超支 化 环 氧 树 脂 引入 到 茶 Ze F PDDM 4 Ahk Et AR , DDM/AHEP-10 红外 
并 左 了 树脂 交 联 网 络 中 制 各 均 相 共 固化 体系, 探 计 其 。 DOULEUR AE en 
VAT XRBB EM 力 些 性 能 和 出 3$ (910 cm ) ^ ZR GAB AR S 3X | TER 产物 中 

固化 反应 行为 . 交 联 网 络 结构 、 力 学 性 能 和 断面 形 貌 。 EE E D E qu 
1 实验 方法 聚合 形成 的 酚 羟基 在 Mannich 桥 上 叔 腕 催化 作用 下 
实验 用 原料 : 1,2,7,8- 二 环 氧 辛 烷 (DEO) 的 纯度 ”与 AHEP 中 的 环 氧 端 基 反 应 ,使 二 者 之 间 以 共 价 键 相 

为 97%; 1,1,1- 三 ( 羟 甲 基 ) 乙 烷 (THME) 纯 度 为 98%; 连接 。 在 DDM/AHEP-10 红 外 谱 图 中 ,1221 em" 处 为 
四 丁 基 氧 化 铵 纯度 为 98%; UU AUR THE), iU; Jp 。 唾 嗓 环 开 环 产生 的 酚 羟 基 面 外 振动 特征 吸收 峰 “。 
无 水 硫酸 钠 , 分 析 纯 ; 芳香 二 元 胺 型 茶 并 吓 嗪 与 PDDM 红 外 谱 图 比较 , 该 处 吸收 峰 的 强度 明显 减 
(DDMD), 吐 嗪 环 成 环 率 >95%。 弱 , 这 也 说 明 DDM 开 环 产生 的 酚 羟 基 和 AHEP 环 氧 

按照 文献 [13] 将 自制 的 超支 化 环 氧 树脂 (AHEP， 基 发 生 了 反应 。 在 高 温 条 件 下 DDM 的 开 环 反应 以 
环 氧 值 为 0.25 mol/100 g, 重 均 分 子 量 为 4150 g/mol) —1—7 
和 DDM 按 一 定 配 比 置 于 单口 烧瓶 中 ,加 热 至 熔融 
后 转移 到 预 热 的 模具 中 ,在 120C 真 空 烘箱 中 抽 真 
空 脱 除 气泡 后 转 入 热 辟 风 烘 箱 。 最 后 按 140'C/2 h+ 
160'C/2 h+200°C/4h 的 工艺 将 其 固化 。 

使 用 NicoletS50 型 傅 里 时 变换 红外 光谱 仪 (FTIR) 
测试 样品 的 红外 光谱 , 波 数 测试 范围 为 400~4000 cm'。 
用 DSC1 STAR' System 型 差 示 扫描 量 热 仪 研究 共 混 
物 的 固化 行为 。 样 品 的 用 量 约 为 10 mg。 测 试 条 
JF: N; 保护 ,气体 流速 为 50 mL/min, 测试 温度 为 室 
温 -350'C。 使 用 TAQ800 型 动态 热机 械 分 析 仪 测试 
固化 后 的 样品 。 测 试 频率 为 1 Hz, 采用 拉 伸 模式 , 温 
度 为 室温 至 300C ,升温 速率 3Cmmin。 参 照 国 标 
GB/T9341- 2008, 采用 三 点 弯曲 模式 ,在 2011- 
2TG06 WSM-20KN 型 实验 机 上 测试 弯曲 性 能 。 试 


Transmittance / % 


4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 — 500 
Wave number / cnr? 


验 温 度 为 室温 , 加载 速度 2.0 mm/min, 负荷 传感器 额 人 
x MCN D ES 外 光谱 图 

定 值 50 kN, 夹 具 间 最 大 位 移 60.00 mm, WERTH Fig. FTIR spectraof DDM, PDDMandcured DDM/ 
(8052) mmx(10+0.2) mmx(420.2) mm, 测试 的 样 条 AHEP-10 blend 
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及 与 AHEP 共聚 反应 示意 图 , 如 图 2 所 示 。 

3 给 出 了 DDM 与 DDM/AHEP-10 共 混 物 
DSC 曲线 。 由 图 3 可知, 与 DDM 相同 ,DDM/AHEP- 
10 共 混 物 在 固化 过 程 中 只 出 现 一 个 固化 放 热 峰 , 说 


8H DDM 的 开 环 反应 以 及 PDDM 与 AHEP 环 氧 端 基 


的 开 环 反应 发 生 在 同一 温度 区 域 , 二 者 之 间 发 生 了 
协同 反应 , 与 上 述 红 外 谱 图 的 分 析 结 果 相 一 致 。 


DDM/AHEP- 10 共 混 物 初 始 


固化 温度 为 


175C ,峰值 温度 为 225°C, 相 比 DDM 的 初始 固化 


温度 (200'C) 和 峰值 温度 (235'C) 均 
低 , 较 低 的 固化 温度 有 利于 茶 并 吗 


有 较 大 幅度 降 
嗪 树脂 的 成 型 


加 工 , 也 减少 了 能 源 损耗 。 共 混 物 固化 温度 降低 ， 


源 于 AHEP 的 分 子 结构 和 反应 活性 。 
i LIKES TE EME 
时 使 AHEP 环 氧 端 基 具 有 较 高 的 流动 性 进而 提高 


形 分 子 结构 使 其 在 室温 下 有 具 


AHEP 的 球 


移 动 1809]. 


其 反应 活性 , 使 固化 反应 容易 进行 # 


向 低温 方向 


固化 反应 表 观 活化 能 (A 避 的 大 小 决定 了 固化 
反应 的 难 易 程度 , 入 E 越 小 则 固化 反应 活性 越 高 。 


本 文采 


0 


] Kissinger"" 和 Ozawa 中 两 种 方法 分 别 计算 
T DDM 和 DDM/AHEP-10 共 混 物 的 入 5, 采用 等 转 
化 率 法 外 计算 了 指 前 因子 A 和 反应 级 数 n, 结果 列 于 


表 1。 由 表 1 可知 ,DDM/AHEP-10 
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DDM 有 明显 降低 。 这 表明 , 共 固 化 体系 固化 反应 更 


容易 i 


于 改善 体系 的 加 工 性 能 。 


RIF 


固化 度 是 聚合 物 合金 或 共 混 体系 中 树脂 发 生 加 
化 交 联 反应 的 程度 , 即 树脂 基体 中 已 发 生 交 联 反 应 
的 官能 团 数 目 占 可 固化 官能 团 总 数 的 百分比 纪 。 固 


行 ,致使 其 固化 温度 会 低 于 DDM, 从 而 有 助 


化 度 是 评价 材料 物理 性 能 的 重要 参数 ,其 值 表征 体 


系 的 交 联 密 度 、 矿 以 及 材料 的 机 械 怕 
化 体系 固化 度 , 结 


[13] 的 方法 计算 DDM/AHEP 共 固 


FE 能 。 参 照 文 献 


果 列 于 表 2。 由 表 2 可 知 , 随 着 AHEP 含 量 的 增加 共 


固化 体系 固化 度 呈 下 降 趋 势 。 共 固化 体系 固化 时 ， 


20 上 


mn 
a 
T 
exo-* 


[m 
O 
T 


Heat flow / mW-mg™ 
Cn 


B o DDM 
€ ^ DDM/AHEP-10 
Q 


Temperature /°C 


3 DDM 与 DDM/AHEP-10 共 混 物 的 DSC 曲线 
Fig.3 DSC curves of DDM and DDM/AHEP-10 blend 


OO LOO 


PDDM 


s ^w ao «Fx A , 
OnORT AER 


9. o 


OH 


cured DDM/AHEP blend 


2 DDM 与 AHEP 共 聚 反 应 的 示意 图 


Fig.2 Copolymerization of DDM and AHEP 
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表 1 DDM 与 DDM/AHEP-10 共 泥 物 的 和 E、 AUA n 
Table 1 ^ E. Aand n of DDM and DDM/AHEP-10 blend 
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Method A E (kJ/mol) AE (kJ/mol) A(min'^) n 
DDM “Kissinger” 83.81 
“Ozawa” 91.04 88.43 5.260x10° 0.9100 
DDM/AHEP-10 "Kissinger" 70.68 
“Ozawa” 78.26 74.47 2.250x10' 0.6270 


表 2 DDM/AHEP Zt: A 2 BI oe NER RU [B AE RE 
Table2 Heat of reaction and the curing degree of DDM/ 


AHEP blends 
AHEP, mass Total Residual? Degree of cure 
fraction (96) (J/g) Jg) (%) 

0 351.38 41.81 88.1 

5 290.67 39.53 86.4 

10 313.79 45.44 85.5 

15 255.93 40.45 84.2 


* Uncured specimens, room temperature to 350 C, 10'C /min. 
° Cured at 200 C, 4 h; reheated from room temperature to 
350'C, 10'C/min 


DDM 自身 及 其 与 AHEP 之 间 均 可 发 生 开 环 固化 反 
应 。 鉴 于 AHEP 含 有 大 量 环 氧 端 基 , 根据 Carothers 
方程 (P=2/Aao 可 知 ,增加 AHEP 的 含量 会 提高 共 
化 体系 的 平均 官能 度 (£), 使 体系 凝 胶 点 (加 降低 。 
在 PR 时 共 固 化 体系 反应 基 团 的 流动 性 被 限制 , 因此 
随 着 AHEP 含 量 的 增加 在 共 固 化 体系 中 未 反应 的 官 
能 团 的 数量 增加 ,使 共 固化 体系 的 固化 度 降低 。 
2.2 共 固化 体系 固化 物 的 热机 械 性 能 

图 4 给 出 了 不 同 AHEP 含量 DDM/AHEP 共 固 
化 产物 的 tan6 谱 图 。 在 所 测 温度 范围 内 共 固 化 体 
系 只 呈现 出 较为 明显 的 a 转变 (150~230°'C), 所 对 应 
的 tan6 峰 值 温 度 即 为 固化 物 的 下。 如 图 4 所 示 , 所 
^8 DDM/AHEP 共 固 化 产物 的 tan6 峰 均 没 有 裂 分 ， 
只 出 现 一 个 及。 这 表明 ,AHEP 与 DDM 在 分 子 水 
平 上 具有 很 好 的 相 容 性 , 其 共 固 化 产物 没有 出 现 
相 分 离 情 况 。 随 着 AHEP 含量 的 增加 DDM/AHEP 
共 固 化 体系 的 五 逐渐 降低 ,因为 高 度 文化 的 AHEP 
是 含有 醚 键 的 脂肪 族 化 合 物 , 其 T7209) HC, 
将 其 引入 交 联 网 络 使 共 固 化 体系 链 段 具有 较 好 的 
柔顺 性 。 

参照 文献 [11] 采 用 公式 VSE/3RT, 可 计算 共 
混 固 化 物 的 交 联 密度 (内 。 式 中 三 T+30'C,E 为 7 
所 对 应 的 共 固化 产物 储 能 模 量 , R 为 气体 常数 


中 


* O%AHEP 
a 5%AHEP 
o 10%AHEP 
* 15%AHEP 


4 DDM/AHEP $ fi] 
系 


Temperature / °C 


0.0 — T 
-50 -30-10 10 30 50 70 90 110130150170190210230 


化 产物 中 AHEP 含量 与 tan6 的 关 


Fig.4 Tanó as a function of AHEP content in cured DDM/ 


AHEP blends 


3&3 DDM/AHEP 


固化 体系 固化 物 的 交 联 密度 


Table3 Crosslink density of cured DDM/AHEP blends 


AHEP/%, 


ee TC TC EMPa  V/mol-m^,x10* 
0 209 239 40.19 3.1 
5 204 234 29.37 2.3 
10 200 230 35.92 2.9 
15 197 227 30.01 2.4 


知 ,共同 化 体系 表 观 交 联 密度 均 低 于 纯 茶 并 唾 嗪 树 


脂 , 且 当 AHEP 含 量 为 10% 时 共 固 


上 共有 极 大 值 。 


如 前 所 述 , 随 着 AHEP 含 量 的 
同化 度 降低 ,使 固化 后 交 联网 络 的 刚性 


下 降 , 由 公式 V2E/3RT n] Ag, J p 
。 在 共 
DDM 开 环 后 发 生 反 应 , 因 


葵 并 唾 嗪 树脂 降低 


化 产 4 


7] ^c Wat SE 


增加 


固化 体系 


化 产 4 
回 化 体系 中 AHEP 与 
此 提高 AHEP 的 含量 将 同 


( 储 能 模 量 ) 
匆 的 及 比 纯 


时 增加 共 固 化 体系 脂肪 链 比 例 和 平均 官能 度 的 数 


量 。 脂 肪 链 含量 的 增加 会 提高 链 的 柔顺 性 , 使 材料 


储 能 模 量 降低 。 但 是 , 共 固化 体系 平均 官能 度 的 增 
加 会 提高 理论 交 联 点 的 数量 ,进而 形成 共有 较 高 模 


量 的 网 络 结构 。 这 两 
含量 为 10% 时 共 固 化 产 4 


(8314 J.K'.mol')。 计 算 结果 列 于 表 3。 由 表 3 可 


! 因 素 的 共同 作用 使 AHEP 
勿 的 储 能 模 量 出 现 极 大 值 ， 


而 高 的 交 联 密度 则 赋予 材料 “刚性 ”的 交 联网 络 。 


-D 


2 期 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


新 奇峰 等 : 超支 化 环 氧 树脂 增 声 增强 茶 并 唾 嗪 树脂 149 


2.3 共 固 化 体系 固化 物力 学 性 能 


图 5 和 图 6 给 出 了 DDM/AHEP 共 周 


重 ” 的 羟基 (图 2)。DDM 开 环 聚 合生 成 的 酚 羟 基 与 


化 产物 弯 


强度 和 弯曲 模 量 与 AHEP 含 量 间 的 变化 关系 。 由 


5 可 知 , 不 同 含量 AHEP 的 加 入 对 共 固 化 产物 弯 


度 有 不 同 程度 的 影响 。 


为 10%( 质 量 分 数 , 下 同 ) 时 弯 


在 共 固化 体系 中 当 AHEP 含 量 


m 2s JE US UR BU HB IC 25 riti v8 EE (138 
化 体系 弯曲 强度 变化 


似 , 即 当 AHEP 含 


量 为 10% 时 


MPa). 


~ 


规律 与 其 交 联 密度 变化 趋势 相 


l AHEP 环 氧 端 基 反 应 后 便 将 AHEP 中 “悬垂 ”的 羟基 
图 引入 到 交 联 网 络 中 。 这 些 羟基 及 DDM 开 环 聚合 生 
强 成 的 酚 羟基 与 Man-nich 桥 的 N 原子 可 形成 分 子 内 
和 分 子 间 氧 键 。 图 1 中 DDM/AHEP-10 共 固化 产物 


曲 强度 最 大 , 为 148 MPa， 在 3361 cm" 处 ( -OH 吸收 峰 强度 明显 高 于 PDDM, 说 


< 固化 产物 交 联 网 络 结构 中 有 大 量 的 羟基 。 这 种 
次 价 键 ( 氧 键 作 用 ) 会 大 大 增强 分 子 间 的 作用 力 , 提 


明 
? 


度 最 大 ,而 此 时 其 弯 
AHEP 添加 量 为 5% 和 10% 时 共 固 化 产 
TEE T AERE, 


< 固化 产物 的 交 
和 强度 也 最 佳 。 由 


联 


其 中 AHEP 添加 


固化 产物 的 弯曲 模 量 达 至 
JETEEIE (3.75 GPa) 提 


物 的 弯 


量 为 $9%6 


密 高 交 联 网 络 的 内 聚 能 密度 , 使 共 固化 产物 呈现 出 高 


图 6 可 知 , 当 模 量 特征 。 由 DMA 研究 可 知 , 随 着 AHEP 含 量 的 增 


Bi ”加 共 固 化 体系 的 Ts 呈现 出 下 降 趋势 , 而 交 联 网 络 的 


THO ， 索 曲 模 量 较 聚 茶 并 唾 嗪 则 出 现 增加 现象 ,表现 出 反 
I 最 大 值 4.18 GPa, LRA HE, 


高 了 11.5%。 当 AHEP 添 加 量 为 图 7 给 出 了 DDM/AHEP 共 固 化 产物 冲击 强度 


并 唾 嗪 的 相当 。 


三 120 上 


m 
Q 
© 


-€p- 


201703.01110v1 


Q Co 
eo eo 
T T 


Flexural strength 
è 


AHEP 除 含有 环 


15$% 时 共 固 化 产物 的 弯 1 


5 DDM/AHEP 3t 
的 关系 


chinaXiv 


Fig.5 Flexural strength of cured DDM/AHEP blends as a 


5 10 
AHEP /96 


15 


function of AHEP content 


5 


固化 产物 的 弯曲 强度 与 AHEP 含 量 


Flexural modulus /GPa 


6 DDM/AHEPZ 
的 关系 


E 


5 10 
AHEP /96 


15 
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Fig.6 Flexural modulus of cured DDM/AHEP blends as a 
function of AHEP content 


1 模 量 为 3.72 GPa, 与 聚 茶 与 AHEP 含量 间 的 关系 。 由 图 7 可 知 ,AHEP 的 加 入 明 


显 地 提高 了 聚 茶 并 吐 吴 的 冲击 强度 。 当 AHEP 含量 大 


氧 端 基 外 ,其 内 部 还 有 大 量 “ 晨 5% 时 共 固 化 产物 的 冲击 强度 最 大 ,为 15.34 kJ/m， 


LE R ZE JETER (5.76. kJym 的 冲击 强度 提高 
167%。 随 着 AHEP 含量 的 增加 共 固 化 产物 的 冲击 
强度 呈 下 降 趋 势 ， 但 是 仍然 比 聚 本 吐 嗪 的 高 。 共 
固化 体系 韧性 改善 的 原因 是 ,加 入 的 AHEP 为 含 醚 
键 的 脂肪 族 超 支 化 环 氧 树脂 , 其 分 子 结构 具有 较 好 
的 柔顺 性 。 同 时 , AHEP 在 交 联 网 络 中 均匀 分 散 形 
成 均 相 体系 , 能 耗 散 外 界 施 加 的 能 量 。 

2.4 共 固化 产物 断面 形 貌 

图 8 给 出 了 聚 茶 并 跨 唆 和 共 固 化 产物 冲击 试 样 
的 断裂 形 貌 SEM 图 。 由 图 8a 可见 , 聚 茶 并 吗 嗪 的 断 
面 较为 光滑 、 平 整 ,裂纹 方向 单一 ,没有 出 现 应 力 分 
散 及 届 服 现象 ,表现 出 典型 的 脆性 断裂 特征 。 引 入 
AHEP 后 共 固 化 产物 的 断面 纹路 较为 集中 并 有 分 
又 , 且 出 现 纤 维 拔 起 的 现象 (图 8b)。 在 共 固 化 产物 
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Fig.7 Impact strength of cured DDM/AHEP blends as a 
function of AHEP content 
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图 8 DDM [5] 45] fl DDM/AHEP-10 2 l 


化 产物 的 冲击 试 样 的 断裂 表面 SEM 照片 


Fig.8 SEM images of fracture surfaces from impact specimens (a) cured DDM sample, (b) cured DDM/ 


AHEP-10 blend 


H 


FP 较 多 的 裂纹 可 吸收 断裂 能 并 阻止 裂纹 扩展 , 从 而 
改善 茶 并 吐 嗪 树脂 基体 的 韧性 。 从 SEM 照片 还 可 
见 ,DDM/AHEP-10 共 固化 产物 为 均 相 体系 ,未 出 现 
明显 的 两 相 结 构 。 结 合 DMA 和 力学 性 能 可 以 判 
断 ,其 断裂 形 貌 呈 现 出 原 位 增 韧 增强 特征 ™。 


3 结论 


以 脂肪 族 超 支 化 环 氧 树脂 为 改 性 剂 制备 出 完全 
相 容 的 DDM/AHEP 共 固 化 体系 ,通过 DDM 与 
AHEP 开 坏 共 固 化 反应 形成 了 均一 网 络 结构 ,使 共 
固化 产物 的 性 能 得 到 原 位 增强 。 

AHEP 的 加 入 降低 了 共 混 物 固化 温度 , 改善 了 
共 固 化 体系 加 工 性 能 。AHEP 可 同时 改变 共 固 化 体 
系 平均 官能 度数 量 及 脂肪 链 含量 , 二 者 的 协同 作用 
使 DDM/AHEP-10 共 固化 产物 具有 和 较 高 的 交 联 密 
度 。DDM/AHEP 均 相 体 系 固化 物 的 力学 性 能 比 基 
体 树 脂 有 较 大 幅度 的 提高 。 当 AHEP 含量 为 5% 
时 , 共 固化 产物 的 弯曲 模 量 和 冲击 强度 都 有 很 大 的 
提高 。 
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